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NOVELTY - A cosmetic composition for coating keratinic fibers 
comprises: (a) a wax component comprising at least one hydrogenated 
vegetable oil; (b) a film-forming polymer component comprising a 
cationic polymer il) and an anionic polymer (II) ; and (c) a 
polyoxyalkylated silicone (III) . 

USE - The composition is especially useful as a mascara. 

ADVANTAGE - The composition is easy to apply and has good spreading 
and retention properties. 
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(54) Mascara comprenant unc cire, un polymere filmogene et une silicone 



(S7) L'inveolion a pour objat une composition cos- 
metique de revdtement des fibres keraiiniques compre- 
nant une huile vegAale hydrogenee. un pot/mere ca- 
tlonique. un poiymdre anionlque et une silicone poly- 
oxyalkylenee. 

L'invention conceme ausst un prcxede de revdle- 



menl des fibres keratmiquss consistant a appliquer la 
composition sur les fibres keraiiniques 

La composition conduit rapidemmt d un maquiltage 
homogene. presentant de bonnes proprietes de gaina- 
ge. d'allongement el de recourbemenl des cits, ainsi 
qu'une bonne tenue. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne une composition de revdiement des fibres keratinx]ues notammeni des cils 
el des cneveux d'etre humains. comprenant une cue. un polymere filmogene et un agent silicone L'mveniion se rao- 

s pone egalement a I'ulilisauon de ceile compositton pour le inaguiliage des fibres keraimiques. amsi qu'a un orocede 
de maquillage de ces demieres. La composition el le precede de maquiilage selon I'mvemion sont plus particulierement 
destines aux fibres kdratiritques sensiblement longitudinales teiles que les cits, les soumis et les cneveux. y compns 
les faux-cits ei les postches. La composition peut dtre une composition de maquillage une base de maquillage une 
composition a appliquer sur un maquiliage. dite er^core top-coat. ou bien encore une composition de traiiemeni cos- 

10 metique des Ubres kdrattniques. Plus specialemeni. I'mvention pone sur un mascara 

[0002] Les compositions de revStement des cils- appelees mascara, comprennent g^eralemeni. de la^on connue. 
au moms une cire « au moins un polymere filmogene pour deposer un film de maquillage sur tes cils et gamer ces 
derniers. comme le ddcrit par exemple le document WO-A-gs.'l574l . Les ulilisatrices attendent pour ces produits de 
bonnes proprietes cosm^tiques teiles que I'adh^rence sur les cils. un allongement ou un recourbement des cils. ou 

IS bien encore une bonne tenue du mascara dans le temps, notamment une bonne resistance aux tronements par exem- 
ple des doigts ou des tissus (mouctioirs, serviettes). 

(0003] Pour conterer un ettei tfalOngemeni aux cits, le document FH-A-2528699 propose un mascara comprenant 
das cires et une association oe polymere anionique et de polymere catwnique. Le document EP-A-632637 decni des 
compositions de mascara comprenant Oes cires. un potym6re filmogene et un agent siicone. notamment un dimdlhi- 

20 cone copolyol, prdsentanl itfie bonne adherence sur les cits, conlerant un allongement el une mse en forme des cils 
et presentani une bonne tenue, en parbculier une bonne resistance aux trottements des doigts. II est aussi ddcrrt dans 
le document WO 96/36323 des composition de nuscara comprenant des cires, une dispersion aqueuse de padiculee 
de polymere et un alKyl- ou alcoxy-dimethicone copolyol prdseniani une bonne lenue et eliminable d reau et au savon. 
[0004] Toutetois avec ces compositions, les proprietes de maquillage comme te ganage. I'allongemeni w le re- 

2S courbomeni dos cils sont obtonus lorsqu'une quanlito tmportantc de produtt est dbposbe sur los cils k Tado d'un 
applicatsur. telle qu'une brosse a mascara. L'utilisaince doit done appliquer piusieurs tois la brosse onpregrt^ de 
produit sur les cils. ce qui demands de consacrer un certain temps pour se maquilter ei obtenir les resuliats de ma- 
quillage souhaitds. Or ee temps peut fitre per^u comme beaucoup irop long par les utilisatricss pressees. Un besoin 
exists dorK de disposer de mascaras permeitanl d'obtenir rapidement et tacilement le maquillage allendu 

30 [OOOS] Par ailieurs. lors de I'application de ces compositions sur les cils. le mascara a tendance d former des paquels 
et le maquillage n'esi pas homogene, ce qui nuit a I'ettet esthalique recherche. En outre, ces paquets ne favorisent 
pas non plus une bonne separation des cits : ces demiers ont alors tendance a collar entre eux De plus, lorsque le 
maquillage n'est pas homogene. il taisse une sensation de gene et d'inconfon a rutiltsairice. 
[0006] Le but de la prdsente invention est de disposer d'une composition de maquillage des fibres tteraiinnues. et 

3S notamment des fbres lets que les cils. s'appliquant tacilement et conduisant rapidement a un maquillage ftomogene, 
conlortable a poner et pr^seniant de bonnes qualites de maquillage ei de tenue. 

[0007] Les inventeurs ont decouverts qu'une telle composition pouvait etre obtenue en uiilisant une association 
particuliere de cire. de polymeres filmogenes et d'agent silicone 

[0006] Plus precisement. I'invention a pour ob|et une composition de maquillage des fibres keratmiques comprenant 
•10 au moms une cirs. au moms un polymere filmogene et au moms une sitcone polyoxyalkylenee. caractensd ^r le lait 
que le polymere filmogene comprend au mons un polymere cationique et au moms un polymere anionique el que la 
cire comprend au moms une riuiie vegdiale hydrogenee 

[0009] La composition selon I'invention s'appiique lacilemeni et s'accroche bien sur les fibres heratmiques tels que 
les ctls. On constate que les resutlatsde maquillage comme le gamaga. i'allongemeni eiie recourpemeni des cils sont 
obtenus rapideirant et tacilement apres apphcaiion sur les ciis de la brosse impregnee de produii. On oaxiopA notam- 
ment un maquillage rwmogene sans la presence de paquet de produit sur les cils. Le maquillage est ccnlortable pour 
I'utilisathce. En outre, le maquiliage presente une bonne lenue dans le temps, en pamcuiier une borme resistance aux 
Irottements. n^ammeni des doigts ou des iissus . le liim depose ne s'eflntie pas dans le lemps Le maquUiage se 
demaquille tacilement avec les demaquillants classiques. 

so [0010] L'mvention a aussi pour objei un precede de revdtemeni des hbres keratmiques. notamment des dls, con- 
sistent a appliquer sur les fibres keratmiques une composition lelle que d^fmie precedemment 
[0011] L'nvention a egalemeni pour objet I'ulilisation d'une composition leile que detmie precedemment pour fob- 
tontion d'un nnaquillago homogdnc ct/ou rapidc ct/ou lacilc a appliquer ot/ou ayani unc bonno tonuc. 
[0012] La composition selon I'invention comprend au moms une cire tftiuile vegetale hydrogenee Ces cires posBi- 

ss dent en regie generale un poni de lu&ion atlant de 40 *C d 95 *C. et de preference de 50 *C a 90 'C. 

[0013] Comme cire d'huile vegetale hydrogenee. on peut citer les huiles hydrogenees quisoni obtenues par hydro- 
genaiKxi caialytique de corps gras composes de chalne grasse hneaire ou non en Cg-Cj^. I'huile de tourrwsol hydro- 
genee. muile de ricin hydrogenee. Fhuile de coprah hydrogenee. Itiuile de jc^oba hydrogenee. rhuiie de coton hydro- 
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genee. la tanoime hydrogsnee et les huiles Ob patme hydrogenees On peul uliliser de preferences des cires flTiuite 
de joioba hydragenee. d'huila de colon hydrogenee. et dTiuiie de paime nydrogenee el leurs melanges 
[0014] Les cires d'huile veg6iale nydrogenee peuvent etre presenies dans la comoositioo seton I'mveniiwi en une 
ieneurallaniaeO.1 a 20 "/« an poitte. par rappon au poids lotal de la composition eide preference de 0,1 a lO'ioen 
5 pods. 

[0015] La composition peut comprendre en oulre d'autres cires. dites cires additionneites. diflerenies des cires dtiuite 
vegetale hydrogenee , Ces cires addilionnelles peuvent fitre cnoisies parmi les cires d'or ipine ammale. lescires d'ongine 
vegetale ou les cires d'ongine synthetique. 

[0016] Les cires addttionneUes peuvent avoir un point de fusion allam de 40 'C a 1 1 0 'C : ces cires ont de preterence 
10 une peneuabiiile k raiguille allant de 1 a 217. U penetrabiltte a raiguilie des cires esi Oeiermfnee seion la norme 
frangaise NF T 60-123 ou ta norme amencaine ASTM D 1321. d la temperature de 25 'C. Seion ces normes. la 
penetrabilitd a faiguille est la mesure de la protondeur. expnmee en oixiemes de miilimeire. a laguelie une aiguiHe 
normalisee, pesant 2.5 g disposee dans un equipage motjile pesant 97,5 g ei placee sur la cire a tester, pendant 5 
secondes. oendtre oans la cire. 
IS [00171 Parmi les cires d'origine anffnale. on petit citer les cires d-abetlle. les cires de lanolme et las cires d'nsecies 

de Chine 

Parmi les cires d'ongine vegetale. on peui ciier les cires de nz. les cires de Camauba de Candellila. d'Ouricurry. les 
cites de fibres Oe lifege. les ctres de canna a sucre. les cires du Japon. la ctre de Sumac, 

Parmi les cires d'origine mnerale, on peut ciier les paraHines. les ciraa mwrcenstaiimas. les ores de Montan el les 
20 ozokerites. 

Parmi les cires d'origine synthetique. on peut uliliser notamment les cires de poiyoleline et noiamment les cires de 
polyethylene les cires obtenues par la synthese de Fischer et Tropsch. les copotymeres cireux amsi que leurs esters. 

les cires de siiicore, 

Les cires utilisables sekm ta presente invention sont de preference solides et ngides a temperature irteneure a 50 'C, 
2S [00181 La composition seion ('invention peut comprendre oc 0 % S 40 % (notamment do 0, 1 % a 40 %) on poids do 
cire additionnelte en poids par rapport au poids total de la composrtion, de prefeience de 0.5 % S X % en poids. 
[0019] De preference, la composition salon I'lnveninn peut comprendre : 

- au moins une premiere cire addiiionnalle ayant une peneirabiliid A I'aiguiile allant de i a 7. 5 (diiecire I), notamment 
30 en une teneur aidant de O.i % a 20 % en poids par rapport au poids total de la composition, et maux de 10 % 4 

20 % en poids. 

- au moms une deuxieme cire additionnelte ayant une penetrabihte k I'aiguille superieure k 7.5 et mfeneure ou dgale 
S 217 (dite are II), notamment en une teneur allant de O.i % a 15 % en poKJs par rapport au poids total de la 
composition. Ce mdlange de cires pennet notamment d'obtenir de bonnes proprietes de maquillage teltes que le 

3S recourt}ement. I'allongement des cits et da lavoriser t'adherence du mascara sur tes cils, 

[0020] Avantageusemant. la premiere additionnaile (cire I) et la deuxieme cire additionnelle (ore II) peuveni dtre 
presentaa dans ta composiiion salon un rapport ponderal cira I / cire II pouvani alter de 1 .5 ^ 5. et de preference de 2 

a 3-5, 

JO [0021] De maniere preferee. la cira tfhuiie vegetale hydrogenee les premiere el deuxieme cires addilionnelles peu- 
vent etre presemes dans la composition salon un pourcentage ponderal poids/poids total de cires d'huile vegdiale 
hydrogenee et de premiere et deuxieme cires addaionnelles allant respectivement de : 

- cire d^uile vegetale hydrogenee : 0.5 % a 40 %. de preference 0.5 % a 10 % el mieux de O.S % a 5 % : 
■15 . premiere cire addilioruielie : SO A BO % et mieux de 60 % a 75 % ; 

- deuxieme cire additionnelle 0.5 % a 49 5 %, et mieux de 25 % a 39.5 % : 

{0O32\ On enlend par polymere filnxjgene un polymere conduisdnt seul k un film isoldble, Seion t'invention. Id cam- 
position seton ( invention peut contenir tout potymere aniCMiique, de Dr6Ieience non reticule, ou catimique ccnnu en soi. 
so Ces polymeres peuvent dire utilises sous fornrw scrfubilisee ou sous lorme de dispersions aqueuses de partxiules 
solides de polymere 

[0023] Les polymeres anioniques generalement utilises peuvent dtre des polymeres comportani des groupemenis 
derives d'acide carboxylique, suHomquo ou phosphonque et pouvcnt avoir un pons molcculaire moyon on pods com- 
pris entre environ 500 et 5.000.000. 
ss [0034] 1) Les groupements cartjoxyliquas peuvent itre apportds par des monomeres mono ou diacdes carboxyli- 
ques insatures (els que eeux repondant a la formula (I) suivante : 
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''^ ^(A)-COOH 
/^=^X (') 

dans taquelle n est unnombre entierdaOa 10. Addstgne un groupement methylene, eventuellemfini relief ralome 
JO (je carbone du groupement msalurd ou au groupemeni methylene voisin lorsque n est supeneur a 1 par I'lntermediaire 
d'un h^t^roaiome lei que cxcygene ou soulre, designe un atome d'hydrogene. un groupement phenyle ou Denzyie. 
R3 designe un atome d'hydrogene. un groupement alKyle intdneur ou cartioxyie, R4 designe un atome d'hydrogene. 
un groupement alkyle infeneur, un groupemeni -CHg-COOH, phenyle ou benzyle : 

(0025] Dans la tormute precrtee un radical alkyle inf erieur desrgne de prelerence un groupement ayani 1 a 4 atomes 
'5 de carbone et en paniculier. mdthyle et 6thylB, 

[0026] Les poiymeres anioniques a groupements carboxyitques preteres seion I'lnvention sont 

A) les homo- ou copotymeres d'acide acrylique ou methacrytique ou leurs sets (notamment seis de metaux atcalms 
ou alcalino-ten-eux. d'ammontums) et en paiticulier les proauits commercialises sous les denominalKins VERSl- 
20 COL E ou K par la socidtd AUJED COLLOID. ULTRAHOLD pur ta socidie BASF. DARVAN 7 par la soci61d VAN- 

DEBBILT 



B) les copotymeres das acides acrylique ou meihacrylique avec un monomere monoethyleaique tel que r^yline, 
le styrene, les esters vnyliques, les esters d'acide acrylique ou methacrylique Cos copotymeres peuveni Atre 

ss groffos sur un polyalkylenc gtycol tel que le polyethylene glycol. Do tols polymorcs soni dooms on paniculior dans 

la brevet Iran^ais 1 .222.944 et la demande aiiemanda 2.330.95S. On peut notamment citer les copolymBras com- 
ponant dans leur chaine un motit acrytamide eventuellement N-alkyld et/ou hydroxyalkyte lets que decrits notam- 
ment dans las damandes de brevets luxembourgeois 75370 el 75371 ou proposes sous la denomination OUA- 
DRAMER par la Socidtd AMERICAN CYANAMID ou les copoiymeres d'acide acrylque et d'acrylamide commer- 

30 cialisds sous la forme de leur sel de sodium sous les denominations RETEN 421. 423 ou 425 par la SociMA 

HERCULES. On peut egaiement citer les copoiymeres d'acide acrylique ei de meihacrylate d'alkyle en Ci-C4 et 
les lerpolyn^eres de vmylpyrrolidone. d'acide {meth)acryiique ei de (melh)acrylate d'alkyle en Ct-C^oParexwnpla 
de tauryle (tel que celut commercialism par la soci^td ISP sous la denominaiion ACRYLIDONE LM), de lertiobutyle 
(LUVIFLEX VBM 70 commercialism par BASF) ou oe methyle (STEPANHOLD EXTRA commercialism par STEPAN) 

3S el les terpolymeres acde mdthacrylique/ aerylaie d'ethyle/ acrylale de teniabutyle lei que le produit commercialism 
sous ta dmnommadon LUVIMER lOO P par la socrete BASF 

C) les copoiymeres dmrives d'acide crotonique tels que ceux componant dans leur chains des mollis acmiaie ou 
propionate de vinyle et eveniuellemani d'auires monomeres tels que esiers aiiyiique ou meihallylique. ettier vmy- 

■fO lique ou ester vinylique d'un acide catboxylique saturm lineaire ou ramitie a longue chaine hyorocart^onee tels que 

ceux compoftant au moins 5 atomes de carbone. ces poiymeres pouvant eventueiiemeni 6tre grefles ou encore 
un ester vinylique, altylique ou meihallylique d'un acide carboxyligue a- ou [1-cyclique De tels poiymeres sont 
deems entreautres darts les brevets (ranpais 1 .222.944. 1 .580.545. 2.265. 7S2- 2.265.7B1 . 1 554 110 et 2.439.798. 
Des produiis commereiaux entrant dans cette ctasse sont les resines 2S-29-30- 26-1 3-14 et 2S-1 3-10 commer- 

-)5 ciaiismes par la societe national STARCH. 

D) les copotymmres dmrivms d'acides ou d'anhydrides cart»xyliques mononsaturds en C4-Ce choisis parmi : 

les copotymeres comprenant (i) un ou plusieuts acides ou anhydrides maleique. funrtanaue. itaconique et (ii) 
so au moms un monomere choisis parmi tes esters vinyiiques. les ethers vinyiiques. les haiogenures vmyliques, 

les derives phenytvinyliques, Pacide acrylique ei ses esters, les tonctions anhydrides de ces copotymdres 
mtant mventuellement monoesimrifiees ou monoamidifiees : De tels poiymeres sont decriis en parliculier dans 
les brovets US 2,047.398. 2.723.248. 2.102.113. le brevet GB 839.805 cl notamment coux commorcialisos 
sous tes dmnomtfutions GANTREZ AN ou ES. AVAtTTAGE CP par la societe ISP. 

55 

les copoiymeres comprenant (i) un ou plusieurs anhydrides maldique. citraconique. itaconique et (n) un ou 
plusieurs monomeres choists parmi les esiers allyliques ou methaltyliques componant eventuellement un ou 
plusieurs groupement acrylamide. metriacrylsmide. n-oiefine. esters acryliques ou mmthacryliques. ACtdes 
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acrylique oo mdthacfylique ou vmylpyrrofKJone dans leuf chaine. 

les tonctons anhydrides de ces copoiymsres etant eveniuetiemeni monoestRrifiees ou monosmidiliees 
Ces po*ymeres soni par exemple flecnts dans les brevets tran?ais 2.350 384 et 2.357.241 de la demenoeres- 
se 

£ 

E) les potyacrylamides comportant des proupements cartxixylates. 
et leurs melanges. 
)0 F) les sets de sodium des actdes polyhydroxycarboxyliques 

[0027] 2) Les potymeres compronani les groupements suifootques peuveni dtre des polymeres comporiani des mo- 
tits vinybultonique, styrene sultonique. naphtalene sulfonique. acrylamido atkylsuHonique. ou bien encore des poly- 
esters siilfoniques. 
'5 [002S] Ces polymeres peuvent Aire notarrvnent choisis panni : 

- les sets de I'acroe poiyvmylsultonique ayani un poids moleculaire moyen en poids compns anire environ i 000 at 
100.000 ainsr que les copolymeras avec un comonomere msature lel que les acides acryltque ou mftihacrylque 
ei leurs esters ainst que racrylamide ou ses ddrivds. les dtners vmyiiques et la vinylpyrrolidone : 

- les sets de I'acide polystyrene suRonique les sels de sodium ayani un poids moleculaire nnoyen en poids d'emnron 
500.000 el d'environ 100.000 commercialises respectivemsnt sous les denominations Flexan 500 et Flexan 130 
par National Starch. Ces composes sont decritsoans le brevet FR 2.19Q.719 ; 

2S ' lossols d'acidespoiyacrylarnideauHoniquesceux monttonncs dans Ic brevet US 4 128 631 ot plus particulidromoni 
I'acide polyacfylamidoethylpropane sultoniqua commercialise sous la d^nominauon COSMEDIA POLYMER HSP 
11 80 par Henkel: 

les polyesters sulfoniques poftant au moins un groupemenl -SOgM avec M representant un atome d'hydrogine. 
30 un ion ammonium NH^' ou un ion meiallique Le copolyester peui 6tre par exemple un copolymere d'au moms un 

diacide carftoxylique. d'au moms un diol et d'au moins un monomere aromatique bilonctionnel pOftant un groupe- 
menl -SOsM avec lA repr6seniant un atome d"hyOrogene. un ion ammonium NH4* ou un ton metallique. 

[0029] L'acide dicarboxyitque peut dire choisi parmi I'acide phtalique. I'acide isophialtque. ractie terdphialique. Le 
35 diol peut Stre choisi parmi fathyl^ne glycol, le dieihylene glycol, le trielhylene glycol, le 1 .3-propanediol. le 1 ,4-cyclo- 
hexane dimdlhanol. le 1 .4-butanediol. Le monomere aromaique bilonctionnel ponani le groupement - SOa^ peut ftirs 
ctioisi panni I'acrda sultoisophtaltque. nolamment le sel de sodium de I'acide 5-sullOHSoDhialtque. I'acide suHotdidph- 
talique. I'acide sulfophtaltque. I'acide 4-sut1onaphtalene-2.7-dicarboxylique 

[0030] Comme poiyester prdferd. on peut utiliser un polyester consistent essentiellement en des unites rdpetdes 
^ tfacide isophtalique. de diol et d'acide sunoHsophialique. et notameni les sultopolyesiers obtenus par condensation 
de di-dihyt«neglycol. de cyctohexane di-m6lhanol. d'acide isophtalique. d'acioe suttoisophtalique. Comme polyester 
sultonique, on peut uiibser ceux comrnercialis^ sous les denominations AQ5SS. AO 38S. AQ 29S par la society 
EASTMAN 

[0031] On peut dgalenrtent employer comme poiymere anionK^ue i'acide {desoxy)nbonucieique. 
[O0Z2] Selon rmvention. les polymeres anioniques sont de preference choisis parmi les copolymeras d'acide acryli- 
que lels que les terpotymeres acide acrylique / acryiaie ddihyie / N-teniobuiylacrylamide commercialises notamment 
sous la denomination ULTRAHOLD STRONG par la soci6id BASF tes copotymeres ddrivds d'acide croionique tels 
que les lerpotymeres acdtale de vinyle / leriKHiutyl benzoaie de vmyie / acide croionique et les lerpolymeres acide 
croionique / acetate de vinyls/ ntedoddcanoate de vinyle commsrcialises notamment sous la denommaiion Resihe 

so 2B-29-30 par la sociel6 NATIONAL STARCH, les polymeres dernfes d'acides ou d'anhydrides maleique. lumanque. 
itaconique avec des esters vrnyliques. des ethers vmyiiques. des halogenures vjnylques. des derives phenyhnnyliques. 
I'acide aciylique et ses esters tels que lea copotymeres melhytvnyl6lher/anhydf ide maleique mono estdnliis commer- 
cialisos par oxompic sous la donomtnalion GANTRE2 par la socibtb ISP les copolymcrcs dacido mfithacryliquo at do 
mdthacrylate de mdthyle commercialtses sous la denomination EUORAGIT L par ta societe ROHM PHARMA, les 

ss copoiymeres d'acide methac^lique/ mdthacrylate de mdthyle / acryiaie d'alkyle en Ci -04 / acide acrylique ou mdtha- 
crylate d'hydroxyalkyle en C1-C4 commercialises sous forme de dispersions sous la denomination AMERHOLD OR 
25 par la socidid AMERCHOL ou sous la denomination ACUDYNE 2SS par la socidie ROHM & HAAS les copotymeres 
d'acide mdthacrylique et d'acryiaie d'dthyle commercialises sous la denomination LUVIMER MAEX ou MAE par la 



5 



EP 1 031 342 A1 



to 



IS 



20 



25 



30 



society BASF St les copolymdres acdiaie de vmyie/acide crotonique. las copotymeres acetaie be vmyte/aciOe croto- 
nique grefles par du potyethyleneglycol sous la denominalion AHISTOFLEX A pnr U sociale BASF, leshomopotymeres 
(facide acrylrque ou mdihacfyllque commercialises par exemoie sous la denomination VEHSICOL E 5 ou te ooiyme- 
thacrylate de sodium venbu sous ta denommalion DAf=tVAN 7 par la socieie VANDERBlLT ei leurs melanges 
[Q033] Les polymeres anioniQues les plus panicutieremeni preteres sont choisis oarmi tes poiymeres anioniques 
non rdticules comme les copotymeres mdlhylvinylethef / anhydride maleiQue mono esienties commercialises sous ta 
denominalKxi GANTRE2 ES 425 par ta societd ISP, les lerpolymeres acide acrylique / acrylaie d'eihyle / N-teniobu- 
lylacrylamide commercalises sous la derwminalion ULTHAHOLD STRONG oar ta socieie BASF les copotymeres 
d'acide meihacryllque el de m6thacrylatede m6tnyle commercialises sous ladenomir^aiion EUDRAGIT L par la societe 
ROHM PHARMA. les terpolymeres acelaie de vinyte / lertio-buiyl benzoale ae vinyle / acide crotoniQue ei ies lerpo- 
lymeres acide crotonique / acetaie oe vinyte / neododecanoaie de vinyle commercialises sous !a oenommation Resme 
28-29-30 par to socielfi NATIONAL STARCH, les copolymeres d'acide methacrylique et d'acrytaie d'einyie commer- 
cialises sous la denomination LUVIMER MAEX OU MAE par la soci6te BASF les terpotymeres vinyipyrrolidone / actde 
acrylique / malhacrytate de lauryle comrnercialises sous la denominaiion ACRYLlDCWE LM par la sociele ISP «i les 
homopotymeres d'acide acrylique ou methacrylique commercialises par exemple sous ta denomination VERSICOL E 
5 OU le potymethacrylate de sodium vendu sous la denomination DARVAN 7 par la societe VANDERBlLT et leurs 
melanges. 

[0034] Selon I'lnvemion. on peut egalement utiiiser des polymeres anioniques sous forme de laiex ou de pseudolaiex. 
c'esi a dire sous tomw d'une dispersion oe padcuies de poiymeres msolubles. 

[0035] 3} Selon rmvenlton. on peui dgalemeni utiiiser les polymeres anionques de type silicones greffes comprenani 
une portion potysikwane el une portion constitute d'une chains organique non-siliconee. I'une das deux portions cons- 
tituani la chaine pnncipale du polymere I'autre 6tani grellee sur la dite chaine prmcipale. Ces polymeres sont par 
exemple decrita dans les demandaa de brevet EP-A-0 412 704. EP-A-0 412 707. EP-A-0 S40 IDS el WO 9SrtX)57S, 
EP-A-05a2 1 52 et WO 92^3009 et les brevets US 4.693.935. US 4.72B.571 ei US 4.972.037. 
[COM] Do tels polymeres sont par exemple les copolymeres susccptiblcs d'etre obtcnus par polymonsation rslica- 
taire a partir du melange de monomeres constitue par : 

a) 50 a 90% en poids d'acrytaie de teitiobutyle ; 

b) 1 a 40% en poids d'acide acrylique : 

c) 5 a 40% an poids da macromere sihcond de formula (II) 



3S 



O CH- 

il I 

CH, = C — C — O (CHj)3 Si O 



CH, 



Si — o 

CH, 



— Si (CH,)^ CHj 



I 

CH3 



(II) 



40 

avec V dtani un nombre allani de 5 d 700 : les pourcentages en poids eiant caicuies par rappori au poids toial des 
monomeres. 

[0037] Une lamiiie de polymeres silicones a squeietie potysiloxanique grette par des monomeres organiques non 
4S Silicones convenani paniculierement bien a la mse en oeuvre de la presenie invention est consiiiuee pat les pdymeres 
silicones comportant dans leur structure le motil de formula (lit) suivani 



£0 



S£ 



— (-Si— o-)r 

(G,)-S-G3 



:-si-o-)— (-si-0-)— 

G, <G,)^rS-G. 



(Ill) 



dans lequel les radicaux , identiques ou difterents. reprdsenient mydrogena ou un radical alkyle en C^-C^qOu encore 
un radical phenyle : les radicaux Gj' >deniiques ou ditlerents. representent rapresente un groups aikylene en C^-C^o : 
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represenie un resle pofymenque resultant de I'lhomolpolymerisation cfau mons un monomere amontque a insa- 
turalton dmylenique G4 represenie un resie polymenque rasuttAnt de r(homo)potymeris;ttion d'au rnoins un monamere 
d'au nxiins un nDonomere hydrophooe a insaiuraiion ethylei^ique ; m ei n soni egaux a 0 ou 1 . a esi un nomore entier 
aliam de 0 ei 50 : b est un nombre eniier pouvani etre compris enire 10 ei 350. c est un nornqre entier atiant de 0 ei 
s SO . sous resen/e que I'un des paramgires a ei c soit different ae 0 

[0038] De prdfarence. le nxtlit de lormule [III) ci-dessus presenie au moms I'une. el encore plus pretarentiellemeni 
I'ensdmble. des caractertsiiques suivanles : 

les radicaux designent un radical alkyle en C■^^C■^o de prelerence le radical methyle . 
fo . n est non nul. el les radicaux G2 representent un radical divalent en CtC^. de preference un radical propylene 
G3 represenie un radical polymerx)ue resultant de l'(homo)polymerisation d^u motns un monomere du type acide 
carboxyllQue a insaturaiion elhylenique. de preference Tacide acrylique et/ou Tacide methacryiique : 
G4 represenie un radical potymsnque resultant de r(homo)polymensalion dau moms un monomere du type (meth) 
acrylaie daikyie en Ci-C,o , de preference le (melh)acrylaie d'isobuiyle ou de methyle 

15 

[0039] De preference, le motil de lormule {III) ci-dessus peui agalemeni presenter I'ensemble des caractensiiques 

suivantes : 

les radicaux ddsignent un radical alkyle. de prdtdrence le radical mdtnyle ; 
. n est non nul. et les radicaux Gj representent un radical divalent en de prelerence un radical propylene . 
G3 reprdsente un radical polymdrique rdsuttant de r(homo)polyrnerisation d'au moms un monomere du type acide 
cartJOxyhQue a insaturaiion elhylenique. de preference facide acrylique ei/ou I'acide meihacrylique ; 
c est egal zdro, 

2S [0040] Des oxcmpiss dc polymoros silicones grcffcs sont nolammonl des polydtn^thylsiloxancs (POMS) sur tos- 
quels sont gretjss, par I'intermediaire d'un chainon de raccordemem de type thiopropylene des moli1& polym^res 
mixtee Ou type acide poly(matn)acrylique et du type polyimeth)acrylate d'alkyle tei que le poly(meth)acryiate d'lsoOu- 
tyie. 

On utilise particulierement les polymeres silicones gretles de lormule (III) de structure polymethyl/rndthylsiloxane h 
30 groupements propyl thio-3 acide potymetfiaciylique et groupemenis propyl tnio-3 poiymethacrylate de methyle et les 
polymeres silicones greffes de lormule (III) de structure potymethyt/meihylsikwane d groupements propyl triio-3 acide 
pdyacrytique. 

[0041] Selon rinvention le ou les polymeres anioniques peuveni etre presents en une leneur allani de 0.01 % d 20 
%en poids. de prelerence de0.05 %d 15 % en poids el encore plus preferentieiiement de 0.1 %a7 % enpoids. du 
35 poids toial de la composrtion 

[0042] Les polymeres cationiques utilisables conlormemeni a la presente invention peuvent etre choisis parmi tous 
. ceux deja connus en soi notammeni ceux decnts dans la demande de brevet EP-A- 0 337 354 et dans les demandes 
de brevets fran^ais FR-A- 2 270 846. 2 383 660, 2 598 611 . 2 470 596 et 2 51 9 683- 

[0043] De maniere encore plus generate, au sens de ta presente invention, rexpression 'poiymere calionique* de- 
•to signe lout polymere contenant des groupements cationrques ou des groupements nnisables en groupements catio- 
niques 

[0044] Les polymeres cationiques preferes soni choisis parmi ceux qui contiennent des motifs comportant des grou- 
pements amme prmaires. secondaires. tertaires ei/ou quaiemaires pouvant soil faire panie de la chains pnncipale 
polymere. soit dire pones par un subsiituant lateral directement relie a celleo 
■IS [0045] Les polymertts cationiques utilises ont generaiement une masse mciecutaire moyenne en nombre comprise 
enire 500 et 5 10^ environ, eide preference comprise entre lO^ et 3 10^ environ. 

[0046] Parmi les polymeres cationx^ues. on peui citer plus paniculierement les polymeres du type poiyamine. poly- 
uminoamide at potyammonium quaiernaire. Ce sont des produils coinus. 

[0047] Une famille de polymeres cationiques est celte des polymeies cationiques siltcones Parmi ces potymdres. 
so on peut citer : 

(a) les polymeres silicones repondant a la formule (IVi suivante : 

R*.G^3...Si(OSiG%)„-(OSiG\H%.^)„O.SiG\..-B=,, (IV) 

SS 

dans laquelle 



■nSDOClO <eo . '0313*!* 



7 



EP 1 031 342 A1 



10 



IS 



G^. 6^. et identiques ou diflerenis. designent un atome d'riydrogene. un grcxipement phenyte OH alkyie 

en Ci-C,e. par exemple mettiyie. Alcenyie en C^-C^e nicovy en C,>C,e 

a. a', identiques ou diflerenis. designent le nombre 0 ou un nombre eniier de 1 a 3. en partcuher 0. 

b designe 0 ou 1 . ei en particuler 1 . 

m ein sonl des nombres lets que la somme (n + m) oeul vaner notamment de i a 2 000 el en particuiier de 50 a 
1 50, n pouvant designer un nombre de 0 d i 999 el notamment de 49 d 1 49 et m pouvant designer un nombre de 
1 d 2 000. al notamment de 1 a 10 : 

R^. R^, R^. identiques ou difldrents. designent un radical monovalent de lormuie-CqHjqO. R^,L dans laquefle q 
est un nombre de i d 6. 5 et 1. identiques ou dlflerents. soni egaux a 0 ou a 1 . designe un groupement alkytene 
evenluellement nydroxyle et L est un groupement amine evenluellemenl quatemise choisi parmi les groupements 

-NR--CH2-CH2-N'(R')2 
-N(R')2 
-N*(n')3 A- 
-N*H|R'»2 A- 
-N*H2(R')A- 

-N(R")-CH2-CHj-N»R" A", 

dans lesqusls R* pout designer hydrogdne. phenyls, benzyle. ou un radical hydrocarbone saiure monovaieni. par 
exempie un radical alkyle ayant de 1 d 20 aiomes de cartmne et A' represents un ion nalogenure lel que par 
exemple fluorure. chlorure. bromure ou iodure. 

[0048] Des produits correspondanl h cette definition sont par exempt les polysitoxanes denommes dans le diction* 
naire CTFA 'amodimethicone' et repondant a la formuie (V) suivante : 



25 



30 



3S 



HO 



Si— 
I 

CH3 



OH 

I 

-Si 

NH 
NH, 



O 



■H 



(V) 



40 



4S 



dans laquelle x' et y* sont des rxvnbres entiers dependant du poids moteculaire. generalement tels que tedit poids 
moldculaire est compris enire 5 000 el 20 000 environ. 

[0049) Un produit corresportdant k la formuie (IV) est le polymeie denomme dans le dclionnaire CTFA tnmethyl- 
sriyiamodimelhicone*, repondanl a la lormule (VI) : 



50 



55 
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to 



T5 



SO 



3S 



30 



(CH,), Sf 



■Sr — 

1 

CM, 



I 

•s. — 
I 



NH 

1 

NH- 



OStfCHj)^ 



(VI) 



dans laquelle n ei m oni les significanons donnees ci-dessus pour la lormule (tV). 

[OOSO] Un produfi commercBi reponoant a cette Oetiniton esi un mdlange (90/10 en poids) d'un polydim6ihylsiloxane 
d groupemenis aminodmyl aminoisobutyle ei d'un potydimditiylsiloxane commercialism sous la ddnommalnn Q2-3220 
par la socidld DOW CORNING. 

[0051) De lels pdymefes sont ddcrits par axempie dans la demande de brevet EP-A-95238. 

[0052] D'auires polym^res repondant a la tormule (IV> soni les poiymeres silicones repondani a la foimule suivante 



(VII) 



R— CH,— CHOH-CH,— ®(R,^)3CP 



(RJ,-Si— 0 

R 



'10 



Si 0-|-Si (RJj 

R. 



(VII) 



3S dans laquelle 



R,o reprdsente un radical hydrocamone monovalent ayant oe 1 a 1 S atomes de carbone. el en particulier un radical 
alkyle en C^-CtB- ^ alcenyle en C^-C^s- P^^ exemple mdlhyle : 

H„ reprdsenie un radical hydrocaitMne divaleni. noiamment un radical alkylene en 0,-0,8 un radical akyl6- 
neoxy dvaleni en C<,-C,e. par exempie en C,-Cb 
Q- esi un ion halogenure. notammeni chlorure . 

r repr^senie jne valeur siaistique moyenne de 2 a 20 el en paniculier de 2 a S . 
s represente une valeur siaiislique nrwyenna de 20 a 200 et en pariiculier de 20 a 50 



4S [0053] De lels polynrteres sont decnis plus pamculieremeni dans le brevet US a 165 087 
[0054] (b) les composes de tormule : 

NH-[(CH2)3-Si|OSi(CH3)3)l3 

so 

corresponoant a ta denomination CTFA 'aminobispropyldimelhicone*. 

[0055] Un polymere entrant dans cette ctasse est le poiymere commercialise par la Societe Union CartMde aous la 
denomination *Ucar Silicono ALE 56. 

[0056] Lxtrsque ces poiymeres silicones sont mts en oeuvre. une forms de realisation particulierement interessanta 
ss est leur utilisation conjomie avec des agents de surface cationiques ei/ou non oniques. On peut utiiiser par exemple 
le produit commercialism sous la denomination 'Emulsnn Caiionique DC 929* par la Societe DOW CORNING qui 
comprend. outre I'amodimmthicone, un agent de surlace cationique comprenani un mdlnnge de produiis fdpondant A 
la tormule <V1II) 
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R 



12 



N — -CH, Cl^ 



CH, 



(VIII) 



danstequel Ri2 06signe desradcaux alcenyte et/ou alcoyleayant de I4d 22atomes dc carbone. denvesdes acidss 
10 grasdusud. 

en associaiion avec un ageni de surface non lonique de lormule : 



C9H,9-C6H^-(OC2H^),(,-OH 

15 

connu sous la denominalion 'Nonoxynol 10' 

[0057] Un auire produii commercial uiiiisaDie selon I'mvention esi le oroduii commerciairse sous la denomination 
*Dow Coming 02 7224' par la Socidid Oow Comng componant en association le inmeihyisiiyiamodimethcone de 
formule (IV). un agent de surtace non ionique de tormuie : CBH,7-CgH4-(OCH2CH2)„-OH oiin = 40 a&nomm6 encore 
20 oclo)iynol-40. un autre agent de surlace non ionique de formule : C,2H25-(OCH3-CH2)„-OHoun = 6encQred6nomniA 
isolaureth-6. et du glycol. 

[005S] Les polymeres du type polyamine. polyaminoamide. poiyammonium quatemaire, utilisabies contormement 
a la presente invention, pouvant fitre notanwnent meniionnes. sont ceux decrlts dans les brevets tran^ra n*2 505 348 

ou 2 542 957. Parmi ces polymeres, on peut citer : 

[0059] (1) Les copotymeres vinytpyrrolidone-acrylatc ou -m6thacrylatc do dialkylamino-alkylc qualomis^s ou non. 
tels que les produits commercialises sous ia denomfnation 'Gatquat®* par la Societe ISP comme par axempte Gatqual 
734. 755 ou HS100 ou bien le produti denomme 'Copoiymere 937*. Ces polymeres sont decrits en detail darts les 
brevets Iran^ais 2 077 1 43 el 2 393 573. 

[0060] (2) Les d^rrvds d'dlhers de cellulose, notannmeni des hydraxyalkyl(C1-C4) cellukise. compcrtani des grou- 
30 pements ammonum quatemaires ddcrits dans le brevet franQais i 492 597. et en particulier les polymeres commer- 
cialises sous les denOTiinalions 'JR* ( JR 400. JR 125. JR 30M) ou 'LR' (LR 400. LR XM) par ia Sociele Union Carbide 
Corporation. Ces polymeres sont egalerranl ddflnis dans le dictionnaire CTFA comme des ammonium quatemaires 
d'hydroxy^thyicellulose ayani reagi avec un epoxyde (notamment epictitomydnne) subsiiiud par un groupement tri- 
methylammonium 

3S [0061] (3) Les derives de cellulose calioniques tels que les copolymeres de cellulose ou les derives de cellulose 
greffesavec un monomerehydrosoluble tfammoniumquaternaire. et decrrts notamment dansle brevet US 4 131 576, 
tels que les hydroxyalkyl celluloses, comnte les hydroxymeitiyl-. hydroxyethyl- ou hydroxypropyl celluloses greltees 
notamment avec un sel de mdttiacryksyldthyl tnmelhyl ammonium, de methacrylmidopropyl trimethyl ammonium ou 
de dimethyldtallylarrffnonium. 

■*o [0062] Les produits commercialises repondant a cette deliniton sont plus paniculierement les produits commercia- 
Itses sous la ddnomnaiion 'CelQuai L 200' et 'Celquat H tOO* par la Socieie National Starch 
[0063] (4) Les polysaccharides cationiques decrits plus partculierement dans les brevets US 3 589 578 el 4 031 
307 et plus paniculierement le produit commercialise sous la denomination 'Jaguar C 13 S* commercialisd par la 
Societe MEYHALL. 

4S [0064J (5) Les polymeres constituds de motifs pipetazinyie et de radicaux dA/alents alkylene ou tiydroxyalkyMne & 
chaines drones ou ramifiees. eveniuellement interrooipues par des atomes d'oxygene. de soutre. d'azoie ou par des 
cycles aromatiques ou ndtdrocycliques. ainsi que les produits d'oxydation et/ou de quatemisation de ces polymdres. 
De (els potymeres sont notamment ddcnts ddns les brevets Iranfdis 2.162.025 et 2.2B0.361 

[0065] (6) Les polyamtnoamides solubles dans I'eau prepares en partculier par polycondensaton d'un cpn^>os6 
so acide avec une polyamine ; ces pdyaminoamides peuveni etre reticules par une eoiriaiohyonne, un diepoxyde. un 
dianhydride. un dianhydride non saturd, un denvd bis-insaiure. une bis-r^stohydnne un bis-azetidmium. une bis-haloB- 
cyldiamne. un bis-halogdnure d'alkyle ou encore par un oligomere resultant de la reaction d'un compose bifonciionnel 
rdactit vis-a-vis tfuno bis-rialohydrme, d'un bis-a26tidinium. d'unc bis-haloacyidiaminc d'un bis-nalogcnuro d'alkyle, 
d'une epilhalohyorine, d'un diepoxyde ou d'un derive bisnnsature . I'agem reticulam etant utilise dans des proportions 
ss allant de 0.025 a 0.35 mole par groupement amine du polyamirKiamide : ces polyamnoamides peuveni Atre ateoyles 
ou slls component une ou plusieurs lonciions amines teniaires. quatemisees. De tels polymeres soni notamment 
dterits dans les brevets Iranfnts 2.252.640 et 2 36S.50B 

[0066] (7) Les derives de polyaminoamides resultant de ta condensation de potyalcoyienes poiyflmmes avec des 
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acides potycaiboxyliques, suiwie eJ'une alcoyaiion par des agerns bifonctionnels. On peui ciier par oxempie les poly- 
meres acKJe adipique-diacoylaminctiydrcwyalcoyldialcoyiene inamine dans lesquels le radical alcoyie compone M i 
a 4 aiomes de carbone et designe de preference meihyle. ethyie. propyls, De tets polymeres soni rwtammeni dccras 
dans le brevet tranQais 1 .583 363. 

s (0067] Panni ces denvas. on peut citer plus pariiculieremenl les potymeres acide adioique/dimeihylaminohydroxy- 
propyl/didthylene inamine commercialises sous la denominaiion ■Canaraiine F, F4 ou F8' oa; la socieie Sandoz 
[00681 (8) Les polymeres obtenus par reaction (Tum polyalkylene polyamne componant deux groupements amne 
pnmalre et au moins un groupemeni amme seccnoaire avec un acide dcart>oxy(«iue chest parm. racioe diglycolflue 
ei les acides dicartxDxytiques aliptialtQUBS satures ayani de 3 a 8 aiomes de cartwne. Le rappon moia-re enire le 

10 polyalkylene polylamine et I'acide dcartxaylque 6iam compns enire 0.8 : i en .4 : i . le poiyam.noamiae en resultant 
Slant amend a reagir avec fepichtorhydrme dans un rapport molaire d-epichlorhydrme par rapport au groupemeni 
amine secondaire du polyaminoamde compns entre 0.5:1 el 1.8:t. De lels polymeres soni notammeni decnts dans 
les brevets americains 3.227.615 et 2.961.347. ^ 
(00691 Des polymeres de ce type son! en paniculier commercialises sous la denomination "Hercosell 57 par la 

15 societe Hercules Inc ou bien sous la denomination de 'PD 170' ou "Delsette lOi* par la sociele Hercules dans le cas 
du copdymere d'acide adiDique/epoxypropyydiethyiene-tnamine, 

10070! (9) les cyciopolymeres de metnyi diaiiyi amine ou de diailyl dimethyl ammonium tels que les honwpolymeTes 
ou las copoiymeres componant comme constituam principal de ta cnaine oes motrts repondani aux lormules (IX) ou 
(IX-): 



20 



2S 



30 



SO 



CH, CH, CH,^ CH, 

(.X) y( ^ f"^') ? 



f ormules dans lesqueiles k et t sent egaux a 0 ou 1 . la somme k ♦ 1 6tant egaie a 1 : H^j ddsigne un atome d-hydrogene 
ou un radical methyle : R,3 el Ru- independammeni run de I'auire. designeni un groupemeni alkyle ayant de 1 a 22 
atomes de carbone. un groupemeni hydroxyalkyle dans lequel le groupemeni alkyle a de prdterence i a 5 atomes de 

35 carbone. un groupement amkJoalkyle inferieur ou R13 at R,* peuveni designer coniointemeni avec I'aiome d'azote 
auquel soni rattaches, des gnDupemenl heierocyciiques. lels que plperkJinyle ou morpholinyie : Y- esl un anion lei 
que bromure. chtemre. acetate, borate, citrate, tartrate, bisullaie, bisuHite. suHaie, phosphate Ces polymeres sent 
notamment d^criis dans le brevet tran?ais 2.080,759 ei dans son certilicai d-addilion 2. 1 90 406. 
(0071] On peul ciisr par exemple I'homopolymere de chlorure de diallyldimethylammonium commercialise sous la 

40 denomination "MERQUAT 1 00" parte societe MERCK et les copoiymeres de cniorure de diallyldimeihyiammonium et 
d*acrylamide commercialises sous la denomtnaiion 'MERQUAT 550V 

(0072) (10) le pcMymere de diammonium quatemaire conienani des irwtils recurants reponoani a la lormule (X) : 



J5 RiQ 
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I \ 

— N+-A— N+-B,- 



(X) 



formula (X) dans laquelte : 

Ri6 ^17' ^le ^^9• 'dentkiues ou ditferents. reprdsenlenl des radicaux aliphatiques. aleycdques. ou aiylatipha- 
ss iiques contenant de 1 a 20 aiomes de carbone ou des radicaux hydroxyalkylaliphaiiques mlerieurs. ou R.t, R,?, 

Rie e' ^^9' ensemble ou separement. consiitueni avec les atomes d'azote auxquels iis sort rattach6s des h6t6* 
rocycles oonierwni eventueliemeni un second hdteroatome autre que fazote ou bien R^g. R,?. Ris 8t Ri». repr*- 
sement un radical alkyle en d-Ce Imeaire ou ramilie substnue par un groupemeni niirile. ester, acyle. amide ou 
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10 



IS 



•CO-O-R20-O ou •CO-NH-Rjo-D Oil R20 est un alkylene et D un groupemsnt ammonium guaternaire 

el representenl des groupements polymethyleniques coniennnt oe 2 A 30 Alomes de c^rtxyie pouvani 6ire 
lineaires ou ramilies. saiures ou tnsaiures. et pouvarti conienir. lies a ou iniercales dans la cnaine principals, un 
ou plusieurs cycles aromaiiQues. ou un ou plusieurs atomes doxygene de soutre ou des groupemenis suifoxyde. 
suHone. disutlure. amno. alkytamino. hydroxyle. ammonium quaiematre. ure^Jo amioe ou ester, el 
X- d^SKjne un anion derive d'un acide mineral ou orqanique 

A1. Ru et R^B peuvent lomrer avec les deux atomes d'azote auxquels its soni rattaches un cycle pipera^tnique : 
en outre si A, designe un radical alkylene ou hydroxyalkytene, (inaaire ou ramthe sature ou msature peul 
egalemant d6signer un groupement (CH2)n-CO-D«OC-(CH2)„- 

dans lequel D designe : 

a) un reste de glycol de tormule : -O-Z-O-, oii Z designe un radical hyarocarbone lineaire ou ramitie ou un grou- 
pement repondant h I'une des tormules suivantes : 

-(C H 2 -CHg -0)x-C Hj-C H 2 • 



-[CHj-CH(CH3)-0]^-CH2-CH(CH3)- 

ou X et y designent un nombre antier de 1 a 4. represeniani un degre de polymerisation deftni al unique ou 
un nombre quelcOTK^ue de 1 a 4 represent^t un degre de polymerisation moyen : 

2S b) un resto de diamine bis-socondairo tol qu'un donvc do pipcrazinc , 

c) un reste de diamme bis-pnmaire de formule : -NH-Y-NH-. ou Y designs un radical hydrocarbone Ineaire ou 
ramlfie, ou bien le radical bivalent 

^ -CHj-CHg-S-S-CMj-CMj- : 



d) un groupement ureylene de tormule : -NH-CO-NH- 

35 [0073] De preference. X' est un anion lel que le chlorure ou le bromure. 

[0074] Ces ptMymsres ont une masse moleculaire moyenne en nombre generalement comprise sntre tOOO et 

100000, 

[0075] Des potymeres de ce type sonl notamment decnts dans tes brevels Irani^is 2 320 3X. 2 270 646. 2 316 271 , 
2.336.434 et 2,413907 et les brevets US 2.273.730. 2.375.653. 2.336614, 2 454.547, 3206 462. 2.261 002. 
40 2.271,378. 3.874,870. 4.001.432. 3.929.990, 3.966.904. 4.00S.193. 4.025617. 4,025.627. 4025.653, 4,026.945 el 
4.027.020- 

[0076] (11 ) les polyn^res de polyammonium quatemaires constitues de motifs de tormute (XI) 

— N+-(CH2)— NH-C0-(CH2)-C0— NhHCHj),— N+-A5— 



50 



(XI) 



foimuie dans laquetle : 

SS Rg,. Hjj. et Rj4, identiques ou diflerents. representent un atome d'hydrogene ou un radical meihyte, 6thyto. 

propyle. p-hydroxy6thyle. tJ-hyoroxypropyle ou -CHjCHjiOCHjCHjjpOH. 

oil p est dgal A Oou it un nombre eniier compris entre t ei 6, sous reserve que ^22 ^23 ^ '^^ representent 
pas simuflandmant un atome d'hydrogene. 
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r et s. ideniiques ou clifl6fems, sort des nombres eniiers compns entre i el 6 
q esl egal A 0 ou a un nomOre entier compns entre i el 3d 
X designe un alome d'halogene. 

A3 designe un radical d'un dihalogenure ou represenie de preference -CH^-CHj-O-CNj-CH;- 

5 

[0077] De lels composes soni noiammeni decnts dans la demande de brevet EP-A-122 324 

[0078] On psut par exemple citer parmi ceux-ci, les produits -MiraDO© A IS', •Mirapo® A3r. "Mirapol® AZT et 

•Mirapo® 175' commercialises par la soci6l6 Miranol 

[0079] (12) les homopolymeres ou copotymeres derives oes acides acrylique ou metnacryiique et componani des 
10 moitts de formules (XII). (Xlll). {XIV) suwants : 



IS 



so 



R30 ^ 



R 



30 



— CK-C— — CH.-C— — CHj-C — 



0=C 0=C 0=C 

06 NH 

^ Ra R25 

{XII) (XIII) et/ou 



dans lesquels les groupemenis d6»ignent ind6pendamment H cm CH3. 

30 

les groupements As designent independammeni un groupe atcoyle lineatre ou ramifie de 1 a 6 alomes de cart»ne 
ou un groupe hydroxyalcoyle de 111 4 atomes de carbone. 

les groupemenis f^s- ^» ^27- 'HeniiQues ou ditf6rent5. dfeignant independammeni un groupe alcoyle de 1 & 18 
atomes de carbone ou un radical benzyle. 
35 les groupements Rgg et Rgfl representeni un alome dtiydrogene ou un groupemeni alcoyle de 1 a 6 atomes de 

carbone. 

Xj- d6signe un anion, par example mfithosulfate ou halogenure. tel que chlorure ou bromure 

[0080] Le ou les comonomeres utilisabtes dans la pr6paralion des copolymeres correspondanis appaniennent d la 
■to lamilie besacrylamides methacrytamwes. diaceione acrylamides. aciylamides el meihacrylamides subsinuesS razo«e 
par oes alcoyle inleneurs. des esters d'alcoyies. des acides acrylique ou methacrylique. la vmylpyrrolidone ou des 
esters vmyliques 

[0081] (13) Las poiymeres quatemaires de vinylpyrrolidone et de vmylimidazole tels que par exempte les produits 
commercialisms sous les dSnomnations LU VIQUAT® FC 905. PC 550 e! FC 370 par la societ6 BASF 
■tf [0082] (14) Les polyamines comme Is Pofyquan H commercialise par HENKEL. reierence sous le nom de - POLY- 
ETHYLENEGLYCOL (15) TALLOW POLYAMINE " dans le diclonnaire CTFA. 

[0083] (15) Les polymferes rSticuies de chlorure de m6thacryioyloxy6ttiyl inmdthyi ammonium tels que les polymdres 
oblenus par homopolym6risation du dimethylammoethylmelhijcrylale qualemise par le chlorure de melhyle. ou par 
copolymetisation de Tacrylamide avec le dimdthylaminoethytmethacrylale quateinise par le chloiure de methyle. ITwrno 

so ou la copc^mensalon iiant suivie d'une r6licuiation par un compose a msaiuraiton oletinique. en particulier te me- 
thylene bis acrytemide. On peul plus particulieremem uliliser un copolymere reticule acrylamide/chlorure de metha- 
cfyloyloxy«h^ trimdthylammonium (20/80 en poids) sous forme de disperson contenant 50 % en poids dudit copoly- 
morc dans do ITiuilo minorale. Cone dispersion est commcrcialrsoo sous lo nom dc - SALC ARE SC 92 - par la SociOtti 
ALLIED COLLOIDS- On peut dgalement utilisar un homopotymere reticule du chlorure e*B methacrytoyloxyithyl trim*- 

ss ihylanvnonhim contenant environ 50 % en poids de I'homopotymere dans de (-huile mmerale. Celle dispersion est 
commercialisde sous le nom de « SALC ARE® SC 95 » paria Soci4t6 ALLIED COLLOIDS. 

[0084] D'auires poiymeres cationKiues utilisables dans le cadre de I'lnwention sont des polyalkyl6neimines. en par- 
ticulier des poiy6thyleneminas. des poiymeres contenant des motils vinylpyndme ou vinylpyrriinwm. des ccndensats 
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fl^TT^^.^' tfepichtorhydhne des pcMyureylenes quatemaires ei las defies de la ch.l,ne 

[OOas] Parmr lous les potymeres Ml«iqiies suscepiWes d'Sire uiil.ses *,ns le ware de la presenie .nvenfon on 

5 ^M^^^Tr.^ rn,MecuIa.resuDeneur a 500 000 commercal.ses sous fas denom,nal«ns . IsrSTaJS 

550 - ei - MERQUAT® S » par la Soc.e.e MERCK les potysacchar«es caiionKjuese. plus part-cuheremenUB poh^^ 

" H *T °" P^'ymfres catcnK,ues peuven. S-re presenis en une leneur allani de 0 Ol^o a 20 

rooaai Le rapport charge cationique du|es) poiymere(s) c3ion,que(s) / charge anion-que du(es) polymere(s) an.o- 

dt^U!'/'^''"'^''""'''""'''"'^"'"''''**^''''^^^^ 

tS^? groupemenis ammon.um quatemaires. notammeni une hydroxy6Ihylc«iulMe r*- 

™il ^.tl^'? q-.em,see par la trim^tnylam-ne e. d'au mo.ns un potym^lhacry Je deWum 

preference de 0.1 % lO % en poT ^ ^ ^ '^PO" au pends total de la comp«««n. at de 

(0092] Comme polymere filmogene non-ionique. on peut par exemple ciier les 

■ les polymeres ou copolymoTO d'aBers acryl<,ues. lete que les polyacrylates ou les polymilhacrvlates • 
- les polyesters, les potyamides. et les rdsines epoxyesters 

et leurs mdtanges. 

[0094J La s,l,cone po^,oxyall>„enee p.u. «,e naan,me„, cho,s,e pa,™ les'co^Jlpcses ae^S ^Xxv) : 



20 



IS 



30 



35 



40 



45 



I' J" I' ir*^' ■ 

Rj— Si-O — ^Si— of — Si-0 



I 



I 



S.-R, (XV) 
n 



so tormule dans laquelle : 

" r^un'^d'Tph'r^T^^^^ - - ^.-C" 

- Ra. identique ou dittdrent. represente R, ou A = -{C,H2.).(OC,H,),-JOC3H,),.OR, 

- R3. .den..ques ou difffirems. dasignen. R, ou A. avac diHerent 5e R3 quiid R,^ Aou R, - A 

■ ~ ^ "ydrogene, iin radicafalkyle. lin^ire ou ramlM ayant 
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p vafie de 1 a 50. 
a vnria deOa 50. 
b vane de 0 a 50. 
a b est supeneur ou egal a 1 . 
£ • X vane de 1 a 5. 

• le poids moleculaire moyen en nombre 6tarH supeneur ou epat a 900 et de preterence compns enue 2000 el 75000. 
et leurs melanges. 

[0095] De preterence. la silicone DolyoxyalkyiBnee peut 6lre une (ailmethrcone copohfOl 
10 [0096] De lafon pf6fe rent telle, on utilise les silicones polyoxyalkylenees de tormule generaie (XV) qui repondeni a 
au moins une des. et de preference A toutas les, conditions suivantes : 

. R, ddsi^ )e radical mdthyle. 

- = A, 
15 - Rj = Rt , 

• R4 represanle un alome dliydrogene, un radical metnyie ou un radical acetyle. et oe prdterence nydrogene. 
■ p vane de 8 a 20. 

• a est compns entre 5 ei 40 et de prdtdrence OTire 1 5 et 30. 

• D est comoris entre 5 el '10 et de pr^drence enlre iS et 30. 
20 - X esi dgal ^ 2 ou 3, 

- n varie de 20 ^ 600, de preference de SO a 500 el encore plus parliculidrement de 100 a 3O0. 
et teurs melanges. 

Detelles silicones sonipar exemple decries dans le brevet US-4.3n ,695 quiaal inctus a titre de rifdrenco. 

25 [0097] Des silicones polyoxyalky leneos onl en particulier 616 prcscntos par la 80Ci6t6 DOW CORNING tors du 1 76me 
congres imernational de n RS C.C. doctobre 1992 et rappories dans I'amde 'Water-soluble dimetnicone copolyol 
waxes far personal care mdustry" de Linda Madore et ai.. pages 1 a 3 On peut egaiefnent utiliser ceiles decrites dans 
lademande EP-A-331B33dont le contenu est inelus dans la prdsente donnanoe a litre de r616rence. 
Ces silicones polyoxyalkylenees soni des potydimdthylsiloxanes (PDMS) comportani une ou piusieurs lonctions dthars. 

30 solubles dans Tsau rQxyalkyl^e. notammeni oxydthyiene ei/ou oxypropylena). 

De telles silicones polyoxyalkylenees sont notammeni vendues par la socieie GOLDSCHMIDT sous la denomination 
ABIL B88S1 . A8IL BBSISS. ABIL WE09. ABIL EM90. ABIL EM97. On peut citer aussi les composes KF 351 a 354 el 
KF 615 A vendus par la socieie SHIN ET5U ou la DUC 6038 de la socieie WACKER. 

Les derives de dim61hicones copotyols utilisables peuveni 6ire en particutier les dimethicones copolyols h qroupemenl 
3S phosphate, sullaie. chlorure de myrislamide propyidimeihyiammonium. siearaie. amine gtycomoditie. etc. On peul 
utiliser comme derives de dimethicones copolyols nolammont les composes vendus par la societe SILTECH sous la 
denomination Si^os A100. SiHech amne 55. Silwax WDIS, mynstamido silicone quai. ou par la society PHOENIX 
sous la denomination Pecosil PS 1 00. 

[0096] On peut egalemeni utiliser tes derives vendus par la societe WACKER sous la denomtnalion BELSIL 
40 OMC6031 . ou par la sociAld DOW CORNING sous la denomnation 2501 cosmetic wax. 
[0099] Avantageusement, la silicone potyoxyalkylenee peul etre non lonique 

[0100] Les silicones polyoxyalkylenees les plus particulierement prelerees sont par exemple ceiles vendues par la 
societe DOW CORNING sous la denomination commerciale Q2-5220 el par la socieie RHONE POULENC sous la 
denomination MIRASIL DMCO. 
*s [0101] LOfsque le poiymare aniontque esi une silicone, la silicone potyoxyalkylenee seloo I'lnveniion sera dillereme 
dudn polymere anionique at par exemple une silicone non lonique A utre d'exempie pamcuiier te poiymere anioniqua 
peul aire une dimdthicone copolyol a groupemem phosphate comme le Pecosil PSiOO ei la silicone polyoxyethyiende. 
une dimeihicane copolyol non toni^je comme I'AQL EM 90 ou EM 97. 

[0102] Lorsque la silicone polyoxyalkylenee comprend au moins un bloc polyoxyalkylene. on peul utiliser des copo- 
so lymeres biocs lineaires polysiloxane-polyoxyalkylene. et notammeni ceux repondani a la lormule generate (XVI) 
sutvanle : 

(i Y (R^SO).. R'aSiYOIH C„.H2„.0)b.l),. (XVI) 

SS 

dans laquelle 



IS 
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n el R" kJentiques ou diflerenis. represeniem un radical hydrocarbons monovalam ne conienant pas d msaiuraiion 
AliphHiiquB. 

n' esl un riombre enlier comons enire 2 et 4. 
a' est un nombre entier supeneur ou egal a 5. 
b' est un nombre entier supeneur ou egal a 4. 
c' est un nombre entier superieur ou egat a 4. 

Y represeme un groupe orflanique divalent qui est lie a Taiome de siltcmm adjacent par une laison camone-siletum 
el a un bloc polyoxyaikylene par un atome d'oxygene, 

le poids rrioleculaire moyen de chaque bloc siioxane est compns entre environ 400 et environ 10 000. cebi de 
If chaque bloc xlyo^'yaMsne 6tani compns emre environ 300 ei environ 10,000. 

IBS blocs siioxane representent de 1 0% environ a 90% environ en poids du copolymere bloc, 
le poids molecutaire moyen du copolym6re bloc etani d'au moms 3.000, 
et leurs melanges. 

'S [0103] Les radcaux R et R* soni plus prefers niieliement choisis dans le grouoe comprenant les radicaux alKyte 
comme par exempte les radicaux metnyie, ettiyie, propyie. butyle. pentyle. hexyle. octyie. decyie. flodecyie: les radicaux 
aryie comme par example phenyle. naphtyle: les radwaux aralkyle comme par exempie oenzyie. pnenyietnyle: les 
radicaux lolyie. xyiyie et cyelohexyle. 

[0104] teradicalOivalemYesldep^fll^re^ce-R■^-R•<;C>•.-R^NHCO-.-R■-NM-CO-NH-R■■-NHCOou•fl•<)CONH- 
20 R--NHCO-, OU R" esl un groupe alkylene divalent comme par exempie I'dthylene. le propylene ou le buiyttne el R" 
est un groupe alKylene divalent ou un groupe aryline divalent comme •C{H4-C6H^-. -CeH^-CHj-CsM^- ou 

-CeH4-CH(CH3)2-C6hU-. 

Encore plus preiereniiellement Y represente un radical alkylene divalent, plus perticulierement le radical -Cf^-CHj- 

CHj-, 

3S [OIOS] La preparation dos copolym6ros blocs mis en oouvrc soton la prosonte invention est notammoni docrito dans 
la denude suropeenne EP 0 492 657 A1 

[0106] Seton un mode de realisation parttulier de I'tnvention le copolymere bkx est choisi pamn les copolymeres 
suivants : 



30 



[I(CH3)2SiO]4^(CH3)2SiCH2CH(CM3)CH2-0(C2H^O),8-(C3M50)33CH2CH(CH3}CH2),s, 



[[(CH3)2SiO]3,(CH3)2SiCH2CH(CM3lCH2-O(C2H4O)20-(C3MgO)g9CH2CH(CH3)CH2l,33 
[I(CH3)2SiO]9(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-0(C2H^O)g,-(C3HgOl25CHjCH(CH3)CH2l2S3 
^ [[(CH3]2SiO]^g(CH3)2SiCH2CH(CH3)CH2-0(C2H40),a-(C3H60)2oCH,CH(CH3)CH2l2,s 

(((CH3)2SOlg(CH3)2SiCH2CH(CH3)CM2-0(C2H40)s-CH,CHfCH3)CH2l4a 

*s [0107] Les valeurs ddcimales correspondent d des melanges de composes de formule (XVl) et de valeur c' din^reni, 
[0108] Les agents silicones utilisds dans les compositions de ('invention peuveni dtre nydrosoiuoies ou liposolubles. 
[0109J Dans la composition sekm rinvenlion, la silicone polyoxyalkylenee peul due presenle en une teneur allanl 
de 0.01 A 5%en poids. par rapport au poids total de la composiiion. et de prelerencede 0.1 d 1.5 % en potis. 
[0110] La composition peul comprendre de lO a SOo de silicone polyoxyalkylenee en poids par rapport au poids 

so total de polyntere filmoger^e 

[0111] La composition seksn I'invention peut comprendre de reau et se presenter sous la lorme de disperson cire- 
dane-eau. eau-dans ciro, oau -dans- huile ot huilo-dans-eau. La icnour on oau dans ta composition pcui allor do 1 d 
95 % en poids. par rappon au poids total de la composition, et mieux de 10 d 80 % en poids. 

[0112] La composition selon Tinvention peut comprendre en outre au moms une huile volatile. On entend par "hula 
55 volatile' une huile susceplible de s'evaporer a temperature ambianie d'un support sur lequel ella a die appliquee. 
aulrement dit une huile ayant une tension de vapeur mesurable a temperature ambiante 

[0113] On peut notammenl uiiliser uneou plusieurshuiles volatitesa temperature ambiante et pression atmosphd- 
rique ayant par exennple une ler»nn de vapeur a presson et temperature ambiante > 0 mm de Hg (0 Pa) et en 
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paniculier allam tie 10-3 a 3O0 mm de Hg [0,i3 Pa a 40.000 Pa), a ccxieJinon que la lempdraiure tfebuliitwn son supe- 
neure #i 30'C. Ces huiles votatiles soni lavorables a robieniion cfun tijm a proprieias 'ams transiert" total ai da bonne 
lenue. Ces huilas voaiites lacilitent, en outre, I'applicaiion de a compostlon sur la peau, les muQueuses. tes phaneres 
Ces hulles peovent 6tre das huiles hydrocarbonees. oes nuiles stiiconees. des huiles tluorees. ou leurs melanges. 

5 (0114) On emend par "huile hydrocarbonee", una huile contenani pnncpatemant des atomes d'hydrogene ei de 
carbcne et eventuellement des atomes d'oxygene. d-azoie. de soulre. de pnosphore. Les huiles hydrocaroonees vo- 
taiiles prelereea convenam pour la composition sekin I'inveniion sont en paiticulier les huiles hydrocaibonaes ayant 
de B ^ 16 atomes de carbones, et notamment les tsoalcanes en C8-C16 (ou isoparaflmes) et tes esters ramifies en 
CB-C16 comme I'tsododecane (encore appele 2.2,4.4.6-oeniamathylhBptane). Tisoaecane. rBfrhexadecane. le neo 

i£> pentanoate tfiso^axyle. el leurs melanges. D'auiras huiles hydrocartjonees volaWes comme les disnilats de petrole. 
notamment ceux vendus sous la d6nomir«iion Shell Soli par la soceie SHELL, peuveni aussi 6tre jiilisees. 
[01151 commehuilesvotaiiles.onpeutaussiutiltserlessiliconesvoiaiiies commeparexempieieshuiiesdesiiicones 
cycliques et volaiiles. notarmieni celles ayant une viscosil6 S 3 centtstokes (8 lO* m2/s), teiies que l octameihytcy 
clotetrasiloxane le decamethyteyclopentasitoxane, rhexadecamethylcyclohexaslloxane. les siicones lineaires volati- 

IS les telles que roctameinylirisitoxane. Itieptamdlhylhexyftnsiloxane. meptametnyloctyllnwloxane. le decamethyltetra- 
siioxane. ou bien encore les huiles volatiles tluordes telles que te nonafluoromethoxybutane ou le pertluoromelhyty- 

clopentane. ^0*0 
[0116] L-huila volatile peut eire presente dans la composition selon Tinveniion en une teneur allant oe 0 % a 80 * 
en poids (notamment de i % a 60 %). par rappon au ports total oe la composition, de preference ce 0 % A 65 % en 
26 poids (noiammeni de 1 % d 65 %). 

[0117] La composition peut egalement comprendre au moms une huile non volatile, et notamment choisie parmi les 
huiles hydrocarbonees et/ou siliconees at/ou tluorees non votatiles. 
Comme huile nydrocartxMiee non volatile, on peut noiammeni ciier : 

2S . tes huilos hydrocarooncos d'origino animate toUc que to pcrhydrosquafenc ; 

- las huiles hydrocaroonees d-ongine vegelale telles que les triglycerides liquides d-acides gras de 4 d 10 atomes 
de carbons comme les iriglycendes des acides hepianoiques ou ocianoique, ou encore les huiles de loumesol. 
de pepOTs de raisin, de sesame, de mais, d'abricoi. de rein, d'avocai. d'oirve ou de germes de cereales de so»a. 
muile d'amande douce, de palme. de colza, de colon, de noisaitG, de macadamia. da jojoba, les tnglycdrKles des 

3D acides capryiique/caprique comme ceux vendus par la soci6ia Siearmenes Dubois ou ceux uendus sous les de- 

nominations Miglyol 810. 812 el B18 par ta soci616 Dynamii Nobel. I'huile de beurre de karite ; 

- les hydrocarbures iineairas ou ramifies, d'origino minerate ou synthatique tels que la vaseline, les polye»cenes. 
le polyisobutene hydrogene tel que le parleam ; 

- les esters et les ethers de synthese comme les huilas de formule FliCOORj dans laquelle R, represenie le reste 
35 d'un acide gras supeneur comportani de 6 a 29 aiomesde carbone el Rj represente une chaine hydrocarbonee 

conienant de 3 a 30 atomes de carbone. telles que rhuile oe Purceliin. le mynstate d'isopropyle. le pafrnitale 
d'isopropyle. le stearatede butyie. le laurate d'hexyle. I'aOipate de diisopropyle. I'isononaie d'tsononyie. le paimitate 
de 2-ethyl-hexyle. le laurate de 2-hexyl-decyle. le palmitaie de 2-oclyl-decyle. le myiistale ou le laciate de 2-octyl- 
dodecyle les esters de polyols comme le dioctanoate de propylene glycol, le diheptanoate de neopenlytgiycc^, 
■to le diisonamoeie de didthylene glycol et les esters du peniaerythritol . 

■ les alcools gras liquides ^ temperature ambiante a chaine carbonee ramtfiee ei/ou insaturee ayant de 12 ^ 26 
atomes de carbone comme roctyl dodicanol. fatcool isosiearylique. I'alcool oleique. le 2-hexyldecanol. le 2-outy- 
loctanol, le 2-undecylpentadecanol : 

- les acides gras supeneurs teis que I'acide mynsiique, racide paimmque racide steanque, I'acide Oehenique, I'actde 
45 oieique. racide imoieique. racide Inoienque ou i'acide isostearique 

el leurs melanges. 

[0118J Les huiles de silicone non volaiiles uiiSsabies (fans la composiiion selon rmveniion peuveni dire des huiles 
de faible viscosite telles que les polysiloxanes lineaires dont le degie de polymerisation est de preieience de 6 a 2000 
so environ. On peut ciier, par exempie. lea polydimethylsiioxanes (PDMS) de viscosite supeneure a lO mPa.s. les phenyl 
dimeihicones. les phenyl irimalhicooes. les polyphenylmethylsiloxanes ei leurs melanges. 

[0119J Les huiles fluorees utilisables dans t'inveniion sont notamment des huites lluorosiliconees. des poly6ther8 
fluores. des silicones fluorees telles que ddcril dans le documonl EP-A-e47752 

[0120] Les huiles non volataes peuvent etre presentes dans la connposilioo selon I'lnvention en une teneur allant de 
ss 0 % a 50 % en poids (notanment 0,1 a 50 %). par rapport au poids lotal de la composition, de preierenee de 0 % 6 
20 % en poids (notamment 0.1 % a 20 %). 

[0121] La composition eelon linveniion peut conienir des agents tensioactils emulskxinants presents notamnrwnt 
en une proportion allant de 2 a 30 % en poids par rappon au poids total de la compositiw. et mieux de 5 %A iS %. 
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Ces agents lensioaclils peuveni 6tre choisis parmi des agents lensroaclits anionques ou non lontques On peol se 
reporter au dcxrumeni « Encyclopedia o( Chemcai Technotogy KIRK-OTHMER volume 22. p 333-432 3eme odiiion 
1 979. VMLE Y. pour la definition des propridteset des tonclions lemulsionnanl) des lenstoactils. en paniculier p 347-377 
de cette ralarence. pour les lensnaclits anioniques et non-ioniques. 
s [01221 l-BS tensioaclits utilises preferentiellemem dans la composition selon I'mveniion soni cnoisis 

- panni les tensioactils non-ioniQues : les acides gras. les alcools gras. leis alcoots gras polyeihoxytss ou potygty- 
ceroles (els que des alcools siearylique ou cetytsiearytique poly6tnoxyies. les esiers d'acide gras et de saccnarose. 
les esiers d'alkyi gtucose. en paneulier les esters gras de C-Cg alkyi glucose polyoxyetnylenes 
10 - parmI les tensioactils anioniques : les acides gras en C16-C30 neutralises par les amines, lammoniaque ou les 
sals atcalins. 

[0123] On utilise de preference des tensioactits permettant robtantion d'emulsion huile-dans-eau ou cire-dans-eau 
[01241 La composition peut egalament comprendre au moms une matiafe colorante comma les composes puiveru- 

15 lems. par example a rason de 0.01 a 25 % du poids total de la composition, Les composes pulverutanis peuvent 6ira 
choisis parnii les pigments et/ou tes nacres el/ou les charges haPitueHemeni utilises dans les mascaras 
[01251 Les pigments peuvant dtre blancs ou cotores mmeraux evou organiaues On peui cier Darmi les pigments 
mineraux. ta dioxyde de litane. aventueltement traite en sudace. tes oxydes de zirconium ou da cerum. amsi que tes 
oxydes de ter ou de cnrome. le violet de manganase. le Ueu outremer. mydrate de chn^rne et le bleu lerrtque. Parmi 

20 les pigmenis organigues, on peut citer te noir de cartnne. les pigments de type D & C, et les laques d base da carrrun 
de cocheniile. de baryum. strontium, calcium, alummium. 

[0126] Las pigments nacrds peuvent 6tre choisis parmi les pigments nacres blancs lels qua le mica recouven da 
iitane. ou d'oxychiorure de bsmuth. les pigments nacres colores tels que le mica titana avec des oxydes oe ler. la 
mica titane avec noiamnrwnt du Bleu ferrique ou de I'oxyde de cnfome. le mica titane avac un pigment organique du 
ss type Drccitc ainsi que les pigments riacros a base d'oxycniorurc do bismuth. 

[0127] Les charges peuvant aire choisies parmi eelles bien connues da rhomme du matter et couramment utilisdes 
dans les compositions cosmatiquas. 

[012B1 La composition seton l"invantion peut egalemem contenir des ingredients couramment utilises en cosntetiqua. 

tels qua las oligo-elemenis, les adoucissants, las sequestrants. las partums. las huilas. les silicones, les apaississanis. 
30 les vHamines. les proieines. les cerarndas, las plastitiants. les agents da cohesion amsi que las agents atcaiinisants 

ou acidffianis habituallement utilises dans le domame cosmetioue les emollients, les conservateurs. 

[01291 Bian entendu, I'homme du metier veiliera a choisir ce ou ces eventuels composes complementaires. at/du 

leur quwitite. de mamere telles cue las proprietes avantageuses de la composition salon I'invention ne soieni pas. ou 

substantiellement pas. alterees par radjonction envisagee 
3S [0130] La composition selon finvantion peut eire preparee selon les methodes usuelles das domaines consid6res. 

[01311 L'Divention.est illustree plus en detail dans les axemplas suivants. 

Exemolaa 1 et 2 comparatifa : 

■to [0132] On a prepare une composition 1 de mascara selon I'invention at une composition 2 de mascara ne laisant 
pas partie da rinventon : 

Compositicn i : 

[0133] 

Cira de camauba 14,7 g 
Cire <rat>eille 6.1 g 

Huile de coton hydrogenee 6l verxjue par la Societe Indusirietle des Oleagineux 0.2 g 
so . Huile de lojoba tiydrogenee 0.2 g 

Amino-2 metnyl-2 propanadiol-t.3 0.2 g 

Trieihanotamna 2.4 g 

Acide stdariquo 5.4 g 

Poiymeres non-Kmiquas nydrosolubles 1 .72 g 
55 . Dimaihicona coplyol (02-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

- Polymethacylate de sodium {Dan/an 7 ds la societe VANDERBILT) 0.25 g MA 

Hydroxyethyfeellulose raticuiee par lapichbrhydrine quatemisee par la trimeihylamine (JR 400 da la socidte 

UNION CARBIDE) 0.1 g 
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Pigments 6 g 
Consetvateurs qs 

- Eau qsp 100 g 

5 Compositipn 2 : 
[0134] 

• Cire d'abeille 6.3 g 
10 - Cire de camauba 14.7 g 

- Cire de CandellUa 2.Sg 

- Hydfolysat de proteine ds ble (Trilisol de la societ6 CRODA) 0,34 g MA 

- Amno-2methyl-2propanediot-1.3 0.2 g 
Trtethanotamine 2.4 g 

IS - Acide stearique 5.4 g 

Polymeres non-ioniques nydrosolublee 1 72 g 

- Dimeitiicone coplyol (Q2-5220 de DOW-CORNING) 0.2 g 

. Poiydim6mylsitoxane modifie par une proieine de Die nydrotysee (Crooasone de CROOA) 0.27 g 
Pigments 6 g 
so - Conservaieurs qs 

- Eau qsp lO0g 

Les cfileres de iraquiltage des compositions i et 2 ont ete evaiuds par un panel de 30 (ommes. 
[01 35] U maionie du panel a juge que la composition 1 accrochait mieux les cHs si s'appliquait plus tacitemeni que 
2S la composition 2- La composition 1 poimet d-Qbtenir un maquiilago plus homogeno (moirw do paquots) ol do lafon 
plus rapide que pour ta composition 2 : les cite soni mieux gainea mieux aliongee el mieux recourbes. Le maquiUage 
obisnu avec ta composition i est plus contortabie que ceiui de ta composition 2 et presente une meilleure tenue dans 
le temps (moms d'effntement) : les cite soni egalemeni mioux saparss at plus ^issis : le maquiilage est plus 
chargeani : il se demaquilte aussi plus lacilement. 

30 

Revendicatione 

1 . Composition cosmetique de ravfllemeni des fibres keraliniques comprenant au moms une cira. au moins un po- 
3S lymere filmogene et au moms une silcone poiyoxyalkylenee. caraciens6 par le fan Que le polymere filmogene 

comprend au moins un polym&re cationtque el au moins un polymers anionique. avantageusemeni non r^cuM, 
et que la cire comprend au moins une huile vegeiale hydrogenee 

2. Composition selon la revencScation 1 . caraclerisee par le tait que fhuile vdgdtate hydrogenee a un point de (usion 
■10 allant de 40 'C a 95 'C. et de pre16rence de 50 °C d 90 *C. 

3. Composition selon la revendcaiion 1 ou 2, caractensee par le fait que rhuile hydrogenee eslchoisie dans le groupe 
lomie par rhuile de toumesol hydrogenee. rhuiie de ricm hydrogenee, I'huile de coprah hydrogenee, fhuile de 
\opoa hydnDgdnde. I'huile de coton hydrogenee. la lanoime hydrogenee el les huties de palme hydrogenaes, el 

■ts leurs melanges. 

4. Composition sekxi I'une quelconque das revendicatons pr6cddenies. caract6ris6e par le tait que Phuile hydroge- 
nee est prdsente en une leneui albni de O.i % a 20 % en pokJs. par rappon au poOs total de la composition. 

so 5. Composition selon Tune quetonque des revendications precedantes. caracterisee par le tad qu'elie comprend en 
outre une cire additionneiie difterenie de I'huile vegetaie hydrogenee. 

6. Composition selon la revendicaiion 5. caractensee par lo fart que la ciro addrtionnelle a un point do fusion allant 
de 40*0 a 110*0 

55 

7. Composition selon ta revendication 5 ou 6. caractensee par le fait que la cire addrtionnelle a et une p6netrabibl4 
allant de i ^217 
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8. Composilion selon la revsndication 6 ou 7, caraclensee par le fatl Qu'elle comprend au moms une premiere cire 
iiddilionnelte ayant une penetraDilrte allsnl de 1 a 7 5 ei au moms une deuxieme cite addnionneiie ayani une 
pendlrabilile superieure d 7.5 el inf^ridure ou egale a 217 

9. Composition salon I'une quelconque des revendeaiions 6 a fi. caracterisee par le tail cue ta cire aodiionnefie esi 
prssenle en une teneur altant oe 0 % a 40 "iii en poids. par rapport au poids loiai de la composition, et mieux oe 
0.5 % a 30 % en poids. 

10. Composilion seron I'une quelconque des revendicauons precedemes- caracierisee par le lait que le potymere 
anionique est chot&i parmi : 

. les pQlymeres comportant des molits carboxyliques denvani de monomeres mono ou diactaes carpoKylques 
insatures de lormule (I) : 



\ ^(A)-COOH 
R3 R. 



dans laquelie n est un nombre entier de 0 S 10, A d6signe un groupemeni methylene eveniuellement rsM ft 
I'aiome do cartrane au groupomonl insalurc ou au groupenient mdlhylcne voisin lorsquc n est sup^rkjur d 1 
par I'intermediaire d'un hdtdroatome tel que oxygene cu soutre. Rs designe un aiome d'hyOrogftne. un grou- 
pemeni phenyls ou benzyle. Rj designe un atome d'hydrogene, un groupement aikyie inleneur ou carboxyla, 
R4 dtetgne un atome dTiydrogene, un groupement alkyle mfdrieur. un groupement -CHj-COOH. phenyle ou 
benzyle, 

• les potymdres comprenant des motifs derivant d'acide sulfonique lels que des motifs vnytsuttonique. styr6- 
nesuttonique. acrytamtdo alkylsultonique. et les polyesters sulfoniques. 
el leurs melanges. 

11. Composition sebn I'une quelconque des revendicaiions precedentos. caracterisee en ce que le poiymere anioni- 
que est cftoisi parmi : 

A) les hwno- ou ct^xjtym&res d'acide aciylique ou mfiihacrylique ou leurs sels les copolymeres d'acide acryli- 
que el d'acrylamide ei leurs sals, les sels de sodium d'acides polyhydroxycardoxyliques 

B) les copolymeres des acides acrylique ou methacrylioue avec un frronomere monoetnytenique tet que TfiWiy- 
' I6ne. le styrene. les esters vinyliques. les esters d'acide acryiique ou meihacryiique eveniuellemem grelfes 
sur un polyalKylene glycol tel que le polyethylene glycol, les copolymeres de ce type comportant dans leur 
chaine un motrl acryiamide event uellement N-alkyl6 et/ou hydroxyalkyle. les copolymeres d'acide acrylique 
el de methacryiate d'alkyle en C1-C4 et les terpolymeres de vinylpyrrolidone. d'acide acrylique et de mdlha- 
cry tate d'alkyle en -Cjo ; 

C) les copoiymdres derives d'acide crotonique teis que ceux componant dans leur chains des motif acetate 
ou propionaie de vinyle el eveniueUemeni d'autres monomeres lels que esters allylique ou mdlhallylique. dihar 
vinylique ou ester vinylique d'un acide carboxybque saiure lin^ire ou lamifie a tongue chairw hydrocarbonee 
lets que ceux comportant au moins 5 atomes de carbone. ces poiymeres pouvani eveniueilemeni 6ire grellds : 

D) les poiymeres derives d'acides ou d'anhydnOes maieique fumarique. itaconique avec des esters vinyliques. 
dos ethers vinyliquos, des hatogonurcs vinyliques, des derives phdnytvinyliquos. facidc acrylique oi see 
esters : les copolymeres d'anhydrides maieique. citraconiqus. itaconique et d'un ester sllylique ou methally- 
lique comportant eveniuellement un groupement aciylamide. methacrylamide. une u-oleline. des esters acryli* 
ques ou methacryliques, des acides acrylique ou methacrytiquo ou la vinylpyrrolidone dans leur chaine. las 
fonciions anhydrides sont monoesldrifiees ou morwamidiliees : 
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E) les polyacrylamides componani des groupements carboxytates 

F) I'acide desoxynbonucidque ; 

G) les copolymeres d'au moms un diacide carboxylque. d'au moms un diol et d'au motns un monomare aro- 
matiQue bifonaionnel portant un qroupemeni -SOjM avec M represeniani un aiome d-hyflroqene un ion am- 
monium NH4* ou un ion meiaUique ; 

ei leurs metanges 

12. Composition salon I'une quelconque des revendcations pfecedentes, caractensee en ce que le poiymere aniwii- 
que est choisi parmi : 

les homopotymeres d'acide acrylique ou m^thacrylique ; 
IS . les copoiymares tfacide acfylique tels que le lerpotymere acide acryhque/acfytate d'eihyie/N- 

teriiobutyiacrylamide : 

- les copoiymeres oerives d'acide crotonique tels que les lerpoiymeres acetate de vinyie / lenio-Outyi Denzoaie 
de vinyte / acide crotonique et les terpotymeres acide crotonique/aceiate de vnyie/neodooecanoate de vinyie : 

• tes polymdres derives d'acties ou d'anhydndes maidique. fumarique. naconique avec des esters vinyl»]ues. 
20 oes emers vinyliques. des halogenures vinytiques. des derives [^dnylvinyllques. I'iicide acrylique ei ses esters 

tels que les copoiymeres meihytvinyl6thef/annydride maleique mono esterilie. 
les copoiymeres d'acide methacrylique et de methacrylate de methyle : 

- les copoiymeres d'acide methacrylique et d'acrylaie d'dihyle : 

(es terpolymeres de vinylpyrroiidone/acide acrylique/meihaciylate de lauiyie : 
25 . les copolynneres eedtale de vinyte/acida croioniquo : 

les terpolymeres acetate de vinyle/acide crotoniqua^lydttiyianegVcol 

les suilc^lyesiars obtenus par condensation de dt^thyleneglycoi, de cyclohexane di-metr^anol. d'acide isoph- 
lakque. d'acide sulfoisophtalique, 
el leurs melanges. 
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13. Composition selon I'une quelconque des revendicalions precedenies. caractensee par le lail que le polyrrwre 
anionique est choisi parmi les polymeres anioniques de type silicones grefles comprenani une portion polysiloxane 
et une portion consllluee d'une chalne organique rxxi-siliconee. I'une des deux pontons constituani la chaine 
principale du polymefe fautre ^tant greffee sur la dite chaine pnncipale 

14. Composition selon la revendication 13, caraeierisee par le fait que le poiymere silicone greff^ est choisi parmi les 
polymeres silicones comportani dans leur structure le molil de formule (III) suivant 



■Si— 0-), (-Si-0-), (-Si-0-), 

(G2)n-S-G3 * (III) 



dans lequel les radicaux G,. identiques ou ditferents. reoresenteni rnydrogene ou un radical aikyie en C,-Ciq ou 
encore un radical phenyle , les radicaux G^ idenliques ou dilierems. tepresentenl un groupe alkylene en C,-C,o . 
G3 lepresenle un reste polymenque lesultanl de r(homo)polymerisation d'au moins un monomere anionique d 
^ insaturation ethylenique : G4 represente un reste potymenque resullanl de {'(homolpolymsrisation d'au moins un 

monomere d'au mouu un monomere hydrophobe a insaturation ethylenique : m et n sont egaux a 0 ou 1 ; a est 
un nombre entier allant de 0 et 50 b est un nombre enlier pouvant eire compris enire 10 et 350. c est un nombre 
enter allant de 0 et 50 ; sous reserve quo run des paran6tres a ot c soil drticroni do 0. 

ss IS. Composition selon la revendication M. caraeterisee par le fait que le motit de tormule (III) presente au moms rune 
dos caracierisliques suivantes : 

les radicaux G, designent un radical alkyle en C,-C^o ; 
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n efit non nul el les tadicaux repreaentenl un radical dwateni en C,-C3 : 

- G- represenie un radical pofymenque resuHanl de i"(homo)polymBMsaiioo d au moins un monomefe du lype 
acide carooxytque a ^saturation ethylenique ; 

- ©4 represente un radical polymenque resultant de r(homo)poiymerisation dau moms un monomere du type 
s (fneih)acfylaied'alkyle en Ci-Cio : 

16. Comoositon seion la revendicalion 14 ou 15. caracterisee par le fait que le motif de lormuie (tit) presente simul- 
tanemeni tes caractenstiques sun/antes 

to • les radicaux G, designent un radical metnyle : 

- n est non nul. el les radicaux Gj represenient un radical propylene ; 

- Gg represente un radical polyrTwrique resultant de l*(homo)polyrTwnsation d^au moms I'acioe acrylique el/ou 
I'acide meihacrylique : 

- G4 represente un raCeal polymsrique resultant oe nhomojpolymensaiion d'au mom le tmethacrylaie d'iso- 
15 buiyte ou de methyle. 

17. Composition seion I'une queiconoue des ravendicauons precedenies. caracterisee par le lait que te poiymere 
cationique est choisi parmi les derives d'etner de cellulose quaiemaires. les copolymeres de cellulose avec un 
monwnere hydrosolubie d'ammonium quaternaire. tes cyciopoiymdres. les potysaccnandes cationiques les po- 

20 lymeres caiioniQues silicones, les copolymeres vtnylpyrrolidone-acryiale ou -meihacrylaie de diaikyiamtno^kyle 

quaterntses ou non. les polymeres qualernaires be wnyipyrroiKtone ei de vinylimidazole. les poiyamidoammes el 
leurs melanges. 

18. Composition seion I'une quetonque des revendications precedenies. caracierisee par le lait qu'elle corr^rend au 
25 moins un polymothacrylaio de sodium ci au moms uno hydroxyalkyl(Cl -C4)cclluk)sccomportant dos groupomorus 

ammonium quatemaires. 

18. Composition seion I'une quelebnque des revendications prteMenies. caractensee par le tait que le po^mdre 
cationique asipr^semen unetanaurallantde0.0i*!'oi20*?i.en poios. de preference de 0,0i %a i5%enpoids. 
30 81 encore plus preisrentiellement deO.1 %a5%enpoids.dupoids toiaide ta composition 

20. Composition seion I'une quelconque des revendications precedenies. caractensee par le lait que le polymdre 
anioniQue est utilise en une quantite allani de O.Oi a 20% en poids du poids total de !a composition, de prdt6rence 
de 0.05 a 1 5% en pords et encore plus preldrentiellement 0.^%a7% en poids 

35 

21. Composition seton I'une quelconque des revendicaiions precedenies. caracterisee par le tait que la silicone poty- 
oxyalkylenee esi chotsie parmi les composes de lormuie generate (XV) : 



40 



4S 



SO 



55 



R,— Si-O- 

i 



,3, — o-^^Si-O-pSi-R, 
I I 
-•p*- R, -"n R. 



(XV) 



tormule dans taquelle : 



Ry. identiques ou ditferenls. representent un atome d'tiydrogene. un tadcal alkyle linedire ou rumilie en C,- 
C30 ou un radical phenyle. 

Rj. identique ou diflerent represente R, ou A = -(C,H2x)-{OC^4)b-(OC3H6VOR4. 

R3, idenbques ou diflerents. designent R, ou A, avec flj ditlerenl oe R3 quand Rj _ A ou R3 - A, 

R4, identiques ou diflerents. sont choisis parmi un alome dtiydrogene. i«i radical alkyle. tineaire ou ramifid. 

ayani do 1 a 1 2 atomos dc carbonc. un radical acylo. linbairc ou ramific ayant dc 3 a 6 atomcs de carbono. 

nvanedeOa 1000. 

p vane de 1 d 50, 

a varie de 0 d 50. 

b vane de 0 a 50. 

a -t' b est superieur ou egal A 1 , 
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X varie de 1 a 5. 

le poids moiteulaire moyen en nombre etflnt suparieur ou egal i* 900 el ae preference compns entre 2000 et 
75000. 

22. Composilion cosmelique sebn la revenaicalion precedenie. caractensee par le Ian Que la silicone oolyoxyalKyle- 
nee de lormule generale (XV) repond d au moms une des. el de preference a tomes les. condiuons sunranies 

designe le radical melhyle. 

- Fl2= A. 

- R3=Fli. 

. Rj represente un aiome dTiydrogene, un radical methyle ou un radical aceiyle. ei de preference nycrogene. 

- p varie de 8 a 20. 

- a est compris entre 5 et 40 et de pr^fdrence entre 15 et 20. 
. b est compns entre S et 40 et de preference entre 15 et X. 

X est egai a 2 ou 3. 

. n vane oe 20 a 600. de preference de 50 a 500 et encore plus pariicuiierement de 100 a 300. 

23. ComposiiBn cosmeitGue seen I'une quelconque des revendicatons precedenies. caraciertsee par le fan que la 
silicone polyoxyalKy(en6e est un coporymere bloc Imeaire pdysiloxane-poiyoxyalkyiene repondani d la formule 
(XVI) suivante . 

(I Y (RjSiO).. n2SiY0|f(C„,Ha„.O)^.l),. (XVI) 

dans laquelle : 

R el R* identiques ou di1I6renta, representent un radical hydrocartwne rrwavalent ne conienanl pas d'insa- 
luraiion alipftatique. 

n' est un nombre entiar compris enlre 2 el 4. 
a' est un nombre enlier superieur ou egal d 5 
b' est un nombre entier suparieur ou egal i 4 
c' est un nombre enlier sup6rieur ou egal a 4, 

Y represente un groupe orgenigue divaleni qui est Ii6 a t'atome de silicium ^adjacent par une liaison caitoone- 
silicium et a un bloc polyoxyalkylene par un atome d'oxygene. 

le poids moleculaire moyen de cfiaaue bloc sitoxane est compris entre environ 400 et environ 10.000. celui 

de chaque bloc polyoxyalkylene eiani compris entre environ 300 et environ 10.000, 

les blocs siloxane reprdsenlent de 10% environ k 90% environ en pords du copolymere bloc. 

le poids molecutaire moyen du copolymere bbc etant d'au moms 3.000 

24. Composition seton Pune quelconque des revendcations precedentes caraciensee par le fait que la silicone poly- 
oxyalKylenee est presents en une teneur allant de 0 01 So a 5 % en poids. par lappon au poids total de la com- 
position, et de preference de 0. 1 d 1 .5 % en poids. 

25. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee en ce qu'elle comprend de 10 
k 30% de silicone polyoxyalkylene m pons par rappon au pods total de polymere lilmogOTe. 

26. Composition selon I'une quelconque des revendcatcns precedentes, caractensee par le tan qu'elle comprend. 
en outre, au moms un polymere tilmogene non-ionique. 

27. Composuion selon I'une quelconque des revendications precedentes. caractensee par le fait qu'elle comprend de 
I'euu en une leneur allanide 1 % a 95 % en poids, pur rapport au poids total deUi composition, et mieuxde 10 a 
SO % en poids. 

28. Composilnn selon I'une quelconque des revendicalions precedentes. caractense en ce qu'elle esl sous forme 
d'une emulsion cire-dans-eau. eau-dans-ctre, liuiie-oans-eau, eau-oans-huile. 

29. Composition selon I'une quelconque des revendicationB precedentes. caractensee par le tail qu'elle comprerKl an 
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outre au moms une huile volatile. 

30. Composition selon Tune quetonque des revendicationB precedenies. caracterisee par le lait qu'elte comprend au 
moms un lensioactil emulsionnant 

s 

31. Composition selon la revendicaiion 30. caraeierisee par le <ait que le lensioact:! emulsorviam est present en une 
teneur allant de 2 % a 30 % en potds. par rappon au potds total de la composiiion. 

32. ComposiiKxi selon ("une quelccnque des revendicaiions precedentes. caractertsee par le fait que la composition 
10 compfend aj moms un additil choisi dans le groups lorme par les vitamnes, les oiigo-eiemenis les acjoucissants 

lessecpiestranls. les parlunw. les huiles. les epaississams. les protemes. les ceramides. les ptasiifiants les agents 
de cohesion, les agents alcalinisants ou acdiliants, les charges, les pigments, les errxjllients. les conservateutS- 

33. Composition selon I'une quelconque des revendications pfecedenies. caraclensee par le fait que la composition 
IS est une cwnposiiion de maqulllage. une base de maquiltage. une composition a appliquer sur un maquiltage. une 

composition de iraitement cosmetque des tibres Keratmiques 

34. Procede de revdtement des fibres kdrainiques. notammeni des ciis. caracterise par le fait que ron applique sur 
les fibres Keratmiques une composiiion salon I'une quelconque aes revendications i A 33- 
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35. Utilisation d'une composition telle que ddfinie selon rune Quelconque des revendications l a 33 pour I'obtention 
d'un maquiltage homogene et/ou rsipide et/ou facile a appliquer et/ou ayant une Sonne tenue. 
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